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市政废水回用中超滤膜系统污染物剖析研究
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摘要!在对达标外排市政废水水质分析的基础上"运用 TZ#)能谱)]A4c等分析手段对被污染超滤膜面的无机污染物)有机

污染物和微生物进行了剖析"结果表明!超滤膜面存在复合污染"其中无机污染主要为.$)#I)T1和],形成的胶体和垢"有机污

染物主要为聚丙烯酸类聚合物和磺胺类化合物"且有微生物污染# 同时超滤膜的清洗液分析结果也表明"超滤膜污染主要为有

机和无机污染"其中碱洗能有效去除较多有机物及部分两性 T1胶体等"酸洗能有效去除有结垢倾向的 .$)#I)#-)],及部分两

性硅铝胶体#
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DD近年来膜技术在废水处理回用过程中得到广泛

的应用"然而由于膜技术在废水回用过程中不可避

免地产生污染"使膜污染成为制约膜技术发展的瓶

颈之一0) C:1

# 膜污染是指与膜接触的料液中微粒)

胶体粒子或溶质大分子与膜发生物理)化学作用或

因浓差极化使某些溶质在膜表面浓度超过其溶解度

及机械作用而引起的在膜面或膜孔内吸附)沉积等

造成膜孔径变小或堵塞"使膜通量与分离特性明显

下降的可逆或不可逆变化现象0: C<1

# 膜污染物类型

和污染程度的评价则是控制膜污染)维持膜性能的

前提"也是膜装置污染防控的依据#

笔者主要从废水水质入手"结合 TZ#)能谱和

]A4c等多种仪器分析手段对市政废水回用过程中

的主要膜污染进行系统剖析"以期为工业膜装置的

运行)维护及污染防控提供数据和参考#

#?实验部分

#@#?试剂)材料和仪器

氢氧化钠"化学纯$盐酸"化学纯$超滤膜材质为

F_X]"平均孔径为 (;()

'

0"陶氏化学生产$污染膜

为某市政达标外排污水经预处理+超滤+反渗透工

艺运行 !( +的超滤膜# V\C!( 型场发射环境 TZ#"

美国]Z4公司生产$ZXEVCEL*33*V_型能谱分析

仪'ZXT("美国ZXEV公司生产$[12*3,7!@( 型 ]A4c

仪"美国A/,%0*]16/,%公司生产$!)(( 型AW.仪"美

国耶拿公司$Xc"((( 型紫外分光光度计"美国哈希

公司生产$EE':(]T 型原子吸收仪"美国瓦里安公

司生产$马尔文Y8+%*'((( #5 激光粒度分析仪"英

国马尔文公司生产#

#@!?分析方法

按照YgUA@:+'(().水质 无机阴离子的测定

离子色谱法/测定 .$

' p

)#I

' p

).3

C等离子的浓度$

按照YgUA:?+)???.水质硼的测定 姜黄素法/测

定硼的浓度$按照 aGUA)'):@+'((<.锅炉用水和

冷却水分析方法 全硅的测定 低含量硅氢氟酸转化

法/测定硅的浓度$按照aGUA)')":+'((@.锅炉用

水和冷却水分析方法 全铝的测定/测定铝的浓度$

废水中污染物的粒径分布采用马尔文 Y8+%*'(((

#5激光粒度分析仪进行分析$废水其他水质指标

参照.水和废水监测分析方法'第四版(/

091

$利用原

子吸收仪分析了废水中锶)铁)锰和锌的浓度091

#

按照Yg"()+'((?.水质 总有机碳的测定 燃烧氧
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化C非分散红外吸收法/AW.分析仪测定废水水质

和被污染超滤膜清洗液中的总有机碳的浓度$被污

染超滤膜经低温真空干燥':"i" C(;(' #F$(处理

:@ /"并对待观测面进行喷金处理"采用 TZ#观察

被污染反渗透膜面污染物形态$采用能谱分析仪测

定膜面污染物的元素组成$采用 ]A4c对被污染超

滤膜清洗液中提取的特征有机污染物进行分析#

!?结果与讨论

!@#?达标外排市政废水水质分析

在膜技术处理回用废水过程中"分析膜污染的

成因一般需从两方面入手!首先需要对废水的特点

进行总体把握$其次是对膜面特征污染物进行系统

剖析# 进膜废水水质特点的分析对于膜污染的分析

意义重大"该废水是造成膜污染的源头# 此外"进膜

废水水质特点的分析对于选择合适的预处理工艺"

分离膜产品类型和特点"以及膜系统的操作条件有

着重要的指导意义"同时也是减少膜污染"保证膜系

统长周期稳定运行的根据和基础"通过对产生污染

的关键指标进行深入分析"指导膜系统污染的预防

和控制# 某市政达标外排水质分析结果如表 )所示#

表 #?市政废水水质分析结果
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由于市政污水处理厂来水中含有 <(> j9(>

的化工污水"水质较差"由表 ) 可以看出"市政达标

外排废水具有如下特点!悬浮物质量浓度高"有恶臭

味".WX较高"且水体[和F水平较高"有生物污染

加剧倾向# 从长期水质跟踪的结果发现水质常伴有

冲击"其主要表现为悬浮物质量浓度突然升高"最高

达 "@' 0IU\"且带有 .WX和 [Y

!

C[数值的波动#

其余水质指标中"电导和硬度较为稳定"碱度略有波

动"总体看结垢趋势明显# 针对该水质的悬浮物冲

击较高的倾向"对水质中的悬浮物进行了粒径分析"

结果如图 ) 所示# 由图 ) 可知"该废水中的悬浮物

粒径分布为 '( j"(

'

0"最小粒径为 (;"

'

0"最大

粒径为 <!'

'

0#

图 )D冲击水样的粒径及分布

!@!?污染超滤膜面电镜能谱分析

当超滤膜通量衰减 ?(>时"对膜面污染层进行

了电镜形貌和能谱分析"图 ' 为不同扫描区域的电

镜形貌# 从图 ' 可知"超滤膜面覆盖一层污染物"且

含有多种微生物形态"对左上角 TZ#图片污染物区

域进行面扫描"污染超滤膜面能谱分析结果如表 '

所示# 由表 ' 可知"该污染物层无机元素主要为 T1)

.$和少量的 ],)E3元素"其次还含有相对较高的

DDDDDDD

'$( 'M(

'2( '+(

图 'D污染的超滤膜面污染 TZ#照片

表 !?污染超滤膜面能谱分析结果

元素 . W T1 [ F

质量分数U> '!;(! )9;:@ ');9? !;?) ';?9

元素 .$ #I ], E3

质量分数U> ';?< (;!: (;<< (;''
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.)W)[)F"此结果说明该超滤膜污染主要表现为较

高浓度的有机污染"[)F元素的大量存在为微生物

的快速滋生提供了重要的营养成分#

!@A?超滤膜清洗液分析结果

分别采用 LY为 ) 的盐酸和 LY为 )! 的氢氧化

钠溶液对污染严重的超滤膜进行浸泡和微孔曝气清

洗'清洗时间为 ' /("被污染超滤膜面清洗液的分

析结果如表 ! 所示#

表 A?超滤清洗液水质分析

碱洗液 酸洗液
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由表 ! 可见"碱洗液中 AW.和油质量浓度较

高"说明碱洗能有效去除较多的有机物及部分两性

的 T1)E3)G等胶体$酸洗能有效去除大量有结垢倾

向的.$)#I)#-)],及部分两性的 T1)E3)o-)G等胶

体# 结果表明"被污染的超滤膜通量衰减主要是由

于无机污染和有机物污染引起的"该结果可为污染

超滤膜清洗方案的选择提供依据#

!@$?超滤膜有机污染剖析

针对废水水质分析结果'如表 ) 所示(和 ]̀膜

电镜和能谱分析结果'如图 ' 和表 ' 所示("该膜系

统有明显有机污染"因此采用 ]A4c对超滤膜的碱

洗水进行了有机污染剖析"前处理步骤为!取 );" \

超滤膜碱洗水"加酸酸化至 LYk'"加入约 '( I

[$.3"再加入 '( 0\优级纯的二氯甲烷"充分震荡

' 01-"并经常开启活塞排气"静置分层后"将下层萃

取液收集"旋转蒸发浓缩后用 ) j' 0\二氯甲烷溶

解转移至称量瓶中"至红外灯下 @(i烘烤至干# 取

适量加入光谱纯的溴化钾研磨均匀后压片处理进行

红外光谱测定"得到红外谱图如图 ! 所示# 由图 !

可知" ! :') 20

C) 为羧基 WY氢键伸缩振动"

' ?'" 20

C)为亚甲基不对称伸缩振动"' @': 20

C)为

亚甲基对称伸缩振动") 9)! 20

C)为羧基
&&

. W伸

缩振动" ) :"9 20

C) 为甲基亚甲基弯曲振动"

) ':? 20

C)为
&&

. W伸缩振动"主要含有 .+Y)

.Y

'

).Y

!

)

&&

. W# 通过谱库检索和对照表明"该废

水中主要含有磺胺类抗生素和聚丙烯酸类聚合物#

该结果与其水质来源为制药废水有关"而聚丙烯酸

类聚合物则是较多水处理剂的主要成分#

图 !D被污染超滤膜碱洗水提取物红外图谱

A?结论

')(超滤膜污染主要含有机污染和微生物污

染"并夹杂少许.$)#I)T1等无机污染#

''(采用 TZ#和能谱分析对被污染超滤膜面进

行形态表征和元素分析"分析结果表明"超滤膜面的

主要无机污染物为.$)#I)T1)E3和],等胶体"且含

有有机污染和微生物污染#

'!(被污染超滤膜的酸洗液中含有较高质量浓

度的.$)#I)T1"碱洗液中有机物质量浓度较高#

':(被污染超滤膜的碱洗液的 ]A4c结果表明

含有磺胺类抗生素和聚丙烯酸类聚合物#

致谢!本研究得到了中国石油化工股份有限公司项目资金

的支持"谨表谢意#

参考文献

0)1 王晓琳&膜的污染和劣化及其防治对策0g1&工业水处理"'(()"

')'?(!) C"&

0'1 章宏梓"高从锴&膜的极化和污染现象0g1&水处理技术"'((<"!'

':(!) C:&

0!1 蔺爱国"刘培勇"刘刚"等&膜分离技术在油田含有污水处理中的

应用研究进展0g1&工业水处理"'((<"'<')(!" C@&

0:1 王建龙"彭永臻"王淑莹&膜污染成因及控制对策研究新进展

0g1&环境科学与技术"'((9"!('<(!)() C)(<&

0"1 Y13$3["WI5-M181WW"#13,6[g"-('G&#,7/*+6,0L3*8,+ N*%2*-S

7%*3*NN*531-I1- #]$-+ ]̀0,0M%$-,6!E2*0L%,/,-61J,%,J1,K

0g1&T,L T21A,2/-*3"'(("":(!)?"9 C'(("&

0<1 a**6,- #]E"T$M3$-1T T"E3SY1-$1Y"-('G&]*531-I*N%,J,%6,*6S

0*616$-+ 537%$N137%$71*- 0,0M%$-,6!E2%1712$3%,J1,K0g1&T,L T21

A,2/-*3"''<) C''?9&

091 国家环保局.水和废水监测分析方法/编委会&水和废水监测分

析方法&第四版'增补版(&北京!中国环境科学出版社"'(('&

!

*<@*


